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1.はじめに 
 ナノスケールオーダーのミクロな物質では、量子力学的な効果によって様々な特異な現象が発現する。金
属薄膜の場合、膜厚がフェルミ波長程度に薄くなると、量子サイズ効果によってエネルギー的に安定な膜厚
が離散化することが知られている。代表的な例として低温におけるPb薄膜の量子サイズ効果の研究が挙げら
れる。(111)面が積層したPb薄膜の場合、2原子層膜厚とPbフェルミ半波長の3周期が整合し、2原子層周期で
薄膜が安定化する。加えて、量子サイズ効果による物性への寄与は薄膜の安定性のみならず、様々な物性に
影響するという報告例もある。 
 Ag/Si系は半導体上に成長する金属薄膜の典型例である。Si基板上のAg薄膜においても、量子サイズ効果が
室温で発現する例が、2つの系で報告されている。1つはSi(111)-(7×7)表面上のAgアイランドが2原子層高さ
で安定構造をとる例である。もう1つは水素終端Si(111)-(1×1)[H:Si(111)-(1×1)]表面上に(111)配向で成
長したAgアイランドが高さ8原子層で特異的に安定化する例である。しかし、量子サイズ効果の発現に至るま
での形成過程は明らかとなっていない。 
2.目的と実験手順 
 本研究では、走査トンネル顕微鏡(STM)を用いて、H:Si(111)-(1×1)表面上のAgナノクラスターの成長過程
を研究する。特に、量子サイズ効果の発現に至るまでの形成過程を明らかにすることを目的とする。そのた
めに、以下の手順で研究を遂行した。 
・高品位なH:Si(111)-(1×1)表面を作製する。 
・蒸着速度を1.1×10-4 ML/sに制御し、0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLのAgを蒸着し、STM観察を行う。 
・各蒸着量におけるナノクラスターの数密度、高さ、底面の直径、体積と形状の変化を厳密に解析する。 
・Agナノクラスターの初期成長過程の原因となる物理現象を解明する。 
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3. STM観察結果 
 H:Si(111)-(1×1)表面上にAgを0.2から8 MLまで蒸着した６つの試料表面をSTM観察した。その結果、蒸着
量の増加に伴い、形成されるAgナノクラスターの数密度、形状、サイズが変化することが分かった。数密度
は、0.2 MLから1 MLまでの蒸着初期段階と2 MLから4 MLでは、一定であり、平均面積は緩やかに増加した。
つまり核成長段階を示す。1から2 MLと4から8 MLでは、数密度は減少し、平均面積は急激に増加しており、
ナノクラスターの合体を示す。このようにナノクラスターは核成長と合体を繰り返しながら成長することを
示している。Agナノクラスターの形状は0.2から0.5 MLではドーム状のクラスターであり、三次元的に成長し
た。1 MLになると上面が六角形で原子レベルで平坦なアイランドが形成された。2 ML以上になると、アイラ
ンドは上面の平坦性を保ちながら形状が変化した。2 MLでは切頂三角形、4 MLでは六角形、8 MLでは多角形
へと変化していることが分かった。サイズ解析では、個々のナノクラスターの高さ、底面積、体積をSTM像か
ら実測した。実測した底面積と体積からナノクラスターの形状を球欠と仮定して求めた高さを球欠高さ
(hsphere)とし、実測した高さ(hmax)を再現するクラスターを3Dクラスター、高さに差が生じるクラスターを2D
アイランドと定義した。そのしきい値をΔh = hmax-hsphere= -0.05 nmと決定した。0.2, 0.5, 1 MLに存在する
体積0.4 nm3以下のクラスターは不安定なクラスターと分類した。各蒸着量の高さ分布を分類した形状を考慮
して解析した。本系ではクラスターは(111)配向をもって成長するため、Ag(111)1原子層=0.236 nmに換算し
ている。0.2 MLでは3, 4, 5原子層のクラスター数が等しく分布する。0.5 MLでは、5原子層が顕著になって
くる。2, 4 MLでは、8原子層の2Dアイランドが最も支配的となり、続いて9, 7原子層のものが存在した。4 ML
では、7, 8, 9原子層の2Dアイランドの存在確率は3.76%, 53.4%, 20.9%であった。 
4.考察 
4-1.Agナノクラスターの構造モデル 
 解析によって得られたサイズや分類した形状をもとに、各蒸着量において平均サイズをもつ構造モデルを
構築した。このとき、Agナノクラスターは面心立方格子で基板に垂直に(111)配向になるよう作製している。
0.2, 0.5, 1 MLの3Dクラスターモデルは、水滴のように表面積を最小にする滑らかな構造をとる。これは
Gibbs-Thomson効果が現れていることによると考えられる。2, 4 MLの2Dアイランドモデルは、側面に安定面
である{111}と{100}ファセットを形成する。{111}面と{100}面は基板に対して70.5゜と54.7°の角度を持つ。
2 MLの切頂三角形のアイランドでは、ウルフの定理が成り立っていると考えられ、アイランドは{111}と{100}
面における表面エネルギーと結晶中心点までの距離の比がそれぞれ等しくなるような平衡形を形成する。こ
のとき、切頂三角形の短辺は{100}ファセット、長辺は{111}ファセットである。4 MLでは切頂三角形より正
六角形に近いアイランドが多く現れる。これは{111}ファセットの方が{100}ファセットより速く成長するた
めと考えられる。 
4-2.Agナノクラスターの成長モード 
 Agは成長初期において3Dクラスターとして成長し、その高さはクラスター半径に比例して増加した。これ
は3Dクラスターが等方的に3次元成長していることを意味する。30 nm3(  = 3.1 nm)の体積において、8原
子層高さまで成長した3Dクラスターが2Dアイランドに形態変化した。その後、2Dアイランドはサイズに関係
なく8原子層のものが優先的に成長した。これはアイランドが側面方向に2次元成長することを示している。 
4-3.量子サイズ効果による2Dアイランドの安定性 
 以上のAgナノクラスターの形態・成長モードの変化は、量子サイズ効果が発現したために生じたと考えら
れる。量子サイズ効果を自由電子気体モデルを用いて説明する。ポテンシャル幅をη、金属薄膜の厚さをHと
する。真空側の電子浸み出し長をbsurf、Ag/Si界面側をb interとそれぞれ定義する。金属薄膜から真空に電子が
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しみ出す普遍的な距離bは3λF/16になることが知られている。ここでbsurf = b inter = 3λF/16とする。このモデ
ルでは、薄膜は厚さ方向にフェルミ波長の定在波が形成される膜厚で安定化する(H + 2b = mλF/2; mは整数)。
同モデルを単純化した位相整合モデルを用いて膜厚ごとの井戸型ポテンシャル幅とフェルミ波長の最小位相
差δ(m)(= (H+2b) - mλF/2)で薄膜の安定性を評価した。その結果、7, 8, 9原子層高さでそれぞれδ(7) = 0.027 
nm, δ(8) = 0.003 nm, δ(9) = -0.021 nmとなった。このモデルによるとδ(m)の値が小さいほど薄膜が安定化
するため、Ag(111)薄膜の場合、8, 9, 7原子層の順に安定化することを意味している。これは4 MLにおける
2Dアイランドの高さ分布とも一致している。このように8原子層のアイランドが支配的であるという実験結果
は、界面側も真空と同じ状態とみなせることを示している。界面側を真空とみなせるのは、Siのダングリン
グボンドを終端したH原子が、Si基板とAg薄膜の間の界面に残り、電子的な相互作用を分離させているためと
考えられる。 
5.まとめ 
STMを用いて、H:Si(111)-(1×1)表面上の Agナノクラスターの成長過程を研究した。成長初期過程(≦ 1 ML)
では、ドーム状の 3D クラスターが形成され、等方的に 3 次元成長する。成長が進むにつれて(≧ 2 ML)、量
子サイズ効果により、ドーム状の 3D クラスターから平板状の 2D アイランドへと形態が変化した。さらに成
長が進むと(≧ 8 ML)、層状成長へと変化し、連続膜の形成がはじまった。自由電子気体モデルによる位相整
合条件と実験結果は一致し、4 ML では Ag アイランドの存在確率が 8, 9, 7 原子層高さの順で高いことを明
らかにした。 
発表論文 
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論文審査の結果の要旨 
 
ナノスケールオーダーのミクロな物質では、量子力学的な効果によって様々な特異な現象が発
現する。金属薄膜の場合であれば、膜厚がフェルミ波長程度にまで薄くなると、エネルギー的に
安定な膜厚が離散化する。このような量子サイズ効果は、基板表面上での金属クラスターの成長
過程においても発現し、特定の膜厚に高さの揃った平板状のアイランドが形成されることが知ら
れており、低温における Pb/Si 系などを対象に研究が進められてきた。最近、水素終端 Si(111)
表面上に Ag を室温で真空蒸着すると、原子レベルで平坦な表面を持つ(111)配向した六角形の平
板状アイランドが形成されることが報告された。観察された Ag の平板状アイランドは、膜厚が８
原子層厚さのものが支配的であり、本系における量子サイズ効果の発現を示唆するものであるが、
その形成過程などの詳細に関しては調べられていなかった。 
本学位論文は、研究室で調整方法を確立した高品質な水素終端 Si(111)表面を基板に用い、本
表面上での Ag ナノクラスターの成長過程を走査トンネル顕微鏡（STM）を用いて観察し、平板状
アイランドの形成機構を明らかにした。まず、水素終端 Si(111)表面上における Ag ナノクラスタ
ーの形態と成長モードが、成長過程で変化することを見出した。すなわち、成長の初期段階では、
表面積を最小とするようにドーム状のナノクラスターが形成され、等方的に三次元成長するが、
成長が進んで高さが８原子層に達すると、安定な(111)面と(100)面を表面に持つ平板状のアイラ
ンドへと変化し、その後、表面平行方向へと二次元成長することを明らかにした。さらに、平板
状アイランドが８原子層厚さで特異的に安定である理由を、自由電子気体モデルに基づく位相整
合条件から説明し、本系におけるナノクラスターの形態変化が成長過程における量子サイズ効果
の発現によることを明らかにした。 
これらの成果は、原子レベルでの極めて精緻な高分解能顕微鏡観察に基づくものであり、量子
力学的効果が薄膜成長に及ぼす影響の解明において、重要な知見を与えるものである。 
以上の内容は、自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
いる。したがって、永田 龍太郎 提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と認め
る。 
 
